



























































4.3 電解液中の Sb(III)-クロロ錯体の化学種 
4.4 電析銅 S含有率、Ag含有率 
4.5 電析銅表面の平滑性評価 
4.6 電析銅の機械的性質 









































































































































































































































































































るいはステンレスカソード)を交互に装入し、0.70～0.8 mol/L CuSO4, 1.8～1.9 





Cu2+  +  e- → Cu+     (1) 
Cu+  +  e- → Cu    (2) 
 
ところで、粗銅の銅品位は 99.4～99.5％であるが、その残りとして Au, Ag, Pt, 
Pd, Se, Te,といった有価金属のほかに、As, Sb, Bi, Niなどが含有している。ここ
で、Cuよりも貴な金属は、電解液中に溶出せず、スライムとしてアノード表面
に付着した状態で残るか、ある程度の厚さになってその自重で沈降し、電槽の


































Cu+  +  Cl- → CuClad   (3) 
















































































通電率 100% = 9日サイクル/カソード×24時間/日＝216時間 
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(a) 板状               (b) 粒状 
 


























































No Amino acid    mol % No Amino acid    mol %
1 Glycine 33.42 11 Valine 2.24
2 Alanine 12.35 12 Threonine 1.65
3 Proline 12.28 13 Phenylalanine 1.26
4 Hydroxyproline 8.56 14 Isoleucine 1.23
5 Glutamic acid 7.32 15 Hydroxylysine 0.71
6 Arginine 4.91 16 Methionine 0.64
7 Aspartic acid 4.57 17 Histidine 0.58
8 Serine 2.80 18 Tyrosine 0.29
9 Lysine 2.76 19 1/2-Cysteine 0














図 5 ニカワの原料となる牛皮       図 6 粒状のニカワ 
 
 





















銅湯)をラボスケールの金型で鋳造し、高さ 67 mm、幅 48 mmの寸法のアノードを作製
した。カソードには SUS316のステンレス板から縦 75 mm、横 62 mmに切り出し、電析
面積が 50 mm × 50 mmになるようシール材でマスキングしたものを用いた。電解槽は塩
化ビニル製であり、そのサイズは長さ 25 mm、幅 70 mm、深さ 90 mmである。参照電
極には、飽和KCl水溶液に浸漬したAg/AgCl電極を用いた（電位 0.199 V vs. SHE, 25℃) 。
ポテンショスタットには北斗電工製の HAG-3001を用いた。電解液は、市販の特級試薬
を用い、0.8 mol/L CuSO4, 1.9 mol/L H2SO4に調製した。電解条件は電流密度 360 A/m2、















図 7 実験装置の模式図(左)と実験で使用したアノードとカソード 
(0.8 mol/L CuSO4, 1.9 mol/L H2SO4に調製した。電流密度 360 A/m2、 
























































図 9 ラボスケールにおけるニカワ添加量とカソード電位並びに槽電圧 
(0.8 mol/L CuSO4, 1.9 mol/L H2SO4に調製した。電流密度 360 A/m2、 
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 9.1 1.0 0.273 3 times ○ 30 min ◎ < 30 min
18.2 1.0 0.546 3 times △ 45 min ◎ < 30 min
 9.1 4.0 1.092 3 times ○ 35 min ◎ < 30 min
(◎：Completely soluble, ○：Soluble,  △：Partially insoluble)
Evaluation of glue solubility
（initial）

























しかし、ニカワの溶解濃度 18.2 g/L、ニカワ投入量 0.546 g/(30min)では、ビーカーの 3 L
の水に最初に溶解する際にのみ溶け残りがわずかに見られたため、実機は、ニカワ溶解
濃度 9.1 g/L、ニカワ投入量 0.273 g/(30min)を基準に設計することとした。 
次に、上記のビーカースケールの試験結果をもとに、実機溶解槽を用いてその溶解性
を検証した。実機溶解槽の容量は 1㎥、蒸気加温をしながら溶解槽の温度を 40℃に維持





































 図 13 に従来のニカワのバッチ式溶解のフローと新規に導入した連続溶解のフローシ
ートをそれぞれ示す。連続溶解フローでは、ニカワを連続的に溶解し、そこから定量ポ
ンプで、電解槽供給用のヘッドタンクへ直接添加できるように改善した。ニカワのホッ






第 2電解工場の 2つに分かれており、さらにその電解液系統が南北の 2つに分割されて

































































































で 24時間保持した場合、約 1万 2千まで 40％減少することがわかった。バッチ式の溶解






























図 16 ニカワバッチ溶解と連続溶解設備のニカワ分子量の経時変化 
 
連続溶解・添加設備を用いた実操業において、ニカワの添加量は 65 g/ t-ECuとバッチ式
の添加量と同じにした。このニカワ添加量 65 g/ t-ECuのもとで連続溶解を始めたところ、
カソード電位は約 30 mV低下した。図 17(a)に実機におけるカソード電位の推移を示す。
これは、ニカワの分解が抑制されたことにより、カソード分極が増大したためと考えられ
る。カソード電位が約 30 mV低下することで電気銅の析出状態が悪化したことから、ニカ
ワ添加量を 55 g/ t-ECu、50 g/ t-ECuと段階的に低減させた。槽電圧はニカワ添加量の低減に伴
って低下し、ニカワ 65 g/ t-ECuにおける 360 mVからニカワ 50 g/ t-ECuにおける 330 mVまで
30 mV 低減するに至った。槽電圧の推移を図 17(b)に示す。これらのことから、ニカワ分
子量がカソード電位に大きく影響し、結果として槽電圧に影響を及ぼしていることが改め
て実証されると同時に、これら一連の改善の結果、電力原単位も従来の 366 kWh/ t-ECuに対

























































図 18 玉野製錬所におけるニカワ添加量と電力原単位の推移 
 
  さらに、新しい連続溶解設備ではニカワホッパーの容量を 300 kgとし、約 1週間分のニ
カワを貯蔵できるようにしたため、従来行っていた 25 kg/袋の紙袋を 1日 2袋投入してい

















ニカワ添加量を導入前の 65 g/ t-ECuに対し、55 g/ t-ECu、50 g/ t-ECuと段階的に低減させるこ
とができた。これによって世界でもトップレベルの少ない添加量を達成した。図 19に電















図 19 世界の電解工場におけるニカワ添加量 
(電流密度 300 A/m2以上の電解工場) 
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ー㈱ 日立精銅工場を皮切りに普及しはじめるようになった 1)。日比共同製錬㈱ 


































































































































































































ラボスケールの金型で鋳造し、高さ 67 mm、幅 48 mmの寸法のアノードを作製し
た。カソードには SUS316のステンレス板から縦 75 mm、横 62 mmに切り出し、
電析面積が 50 mm × 50 mmになるようシール材でマスキングしたものを用いた。
電解槽は塩化ビニル製であり、そのサイズは長さ 25 mm、幅 70 mm、深さ 90 mm
である。参照電極には、飽和 KCl水溶液に浸漬した Ag/AgCl電極を用いた（電位
0.199 V vs. SHE, 25℃）。ポテンショスタットには北斗電工製の HAG-3001を用い
た。電解液は玉野製錬所電解工場において実機で使用している電解液（0.8 mol/L 
CuSO4, 1.9 mol/L H2SO4, 1.5mmol/L HCl）を用い、電流密度 350 A/m2、温度 65 ℃














図 6 実験装置の模式図(左)と実験で使用したアノードとカソード 
(0.8 mol/L CuSO4, 1.9 mol/L H2SO4, 1.5mmol/L HCl 











の深さ方向の解析も行った。一方、電気化学 QCM（Seiko EG&G QCA917）を用
い、停電中（開回路状態）の銅表面への生成物の成長挙動（質量変化）について
調べた。作用極には、Tiをバッファ層として Cuを蒸着させた電極面積 0.196 cm2
の水晶振動子を用いた。このとき用いた電解液は上記のものから HClをとったも







停電時間を、0、5、16、24 時間に設定し、その後再び 10 分間通電（電析 Cu




















の生成物が見られた。図 8は断面をやや斜めから撮影した SEM写真だが、厚さ 5 
μm程度の生成物が表面に析出していることがわかる。図 9は図 8と同じサンプ






















































































Cu2+  + e- → Cu+    (1) 






Cu+  + Cl- → CuCl(aq)  (3) 








Cu0 + Cu2+  → 2Cu+  pK = 6.2           (5) 
Cu+  + Cl- → CuCl(s)  Ks = 1.72 × 10-7  (6) 
 
すなわち、電極表面近傍では、金属銅と電解液中の濃度 0.8 mol/L の Cu2+イオン



































































































図 14 電槽内の対流の様子と銅濃度分布 
 
実際、給液銅濃度が 52 g/L(0.8 mol/L)程度であるのに対し、カソード下部では 65
～70 g/L(1.0～1.1 mol/L)程度になることから、カソード下部で CuCl(s)がより生成
しやすい状況であると推察される。そこで、停電中に、電解液中の銅濃度に対し
て、塩化物イオン濃度が減少する程度を調査した。その結果を図 15に示す。試験
では、玉野製錬所の操業で用いている電解液（0.8 mol/L CuSO4, 1.9 mol/L H2SO4) 
をベースに、硫酸銅五水和物と塩酸の試薬を用いて濃度調整した。この電解液を














































































液循環を行わない場合、電解槽内の底部の銅濃度は 70 g/L(1.1 mol/L)程度で横ばい
であるため、それだけ CuCl(s)を形成されやすいことが考えられる。 
ここまでの考察を踏まえ、QCM により銅表面への塩化物の吸着挙動について











(a) Tiをバッファ層として Cuを蒸着した水晶振動子 

















































化剤になる Cuの酸化溶出と考えられる。そこで、測定開始 1,000s 後に電解液中
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させるのに、ニカワが 30～200 g、チオ尿素が 30～160 g、塩化物イオン濃度は電

















































































































































を縦 150 mm、横 150 mm、厚さ 8 mmの寸法に切断して作製した。カソードには
SUS316Lのステンレス板(厚さ 3.2 mm)を縦 180 mm、横 180 mmに切り出し、電
析面積が縦 90 mm × 横 150 mmになるようシール材でマスキングしたものを用
いた。電解槽は塩化ビニル製であり、そのサイズは長さ 160 mm、幅 200 mm、
深さ 180 mmである。参照電極には、飽和 KCl水溶液に浸漬した Ag/AgCl電極
を用いた（電位 0.199 V vs. SHE, 25℃) 。整流器は高砂製作所製の GPO16-10を
用いた。電解液は、佐賀関製錬所で製造した 98.5％以上の硫酸銅(CuSO4・5H2O)




いて 31.5 L/minの速度で給液した。電解条件は電流密度 350 A/m2、温度 65℃、
ニカワ 90 g/t-ECu、チオ尿素 160 g/t-ECuとし、6時間電析させた。6時間後、両面
の電析銅をステンレス板から剥ぎ取り、片面の電析銅から切子を採取し、S含有





と SbCl2+イオンの金属銅への吸着性を調べるため、0.70 mol/L CuSO4, 1.80 mol/L 
H2SO4の濃度に調製した硫酸銅溶液 1L中に、市販の特級塩酸もしくは一級 SbCl3
試薬を用いて塩化物イオン濃度が 120 mg/Lになるよう加えたものを用意した。






速電圧 15 kV、ステップサイズ 0.5μm/stepとした。さらに、残った電析銅から JIS13
号 Bに準じて標点間距離 60 mm、板幅 20 mmの引張試験片を各 3本ずつ切り出




































図 4 実験装置の模式図 
 
 




解液中の Sb(III)の濃度は、1.2×10-3 mol/L (150 mg/L)、全塩化物イオン濃度は、1.7
×10-3 mol/L (60 mg/L)であることから、電解液中の Sb(III)-クロロ錯体の化学種は











Equilibrium log K (298 K)
Sb3+ + Cl-  =　SbCl2+ 2.3
Sb3+ + 2Cl-  =　SbCl2
+ 3.5
Sb3+ + 3Cl-  =　SbCl3 4.2
Sb3+ + 4Cl-  =　SbCl4
- 4.7
Sb3+ + 5Cl-  =　SbCl5
2- 4.7
Sb3+ + 6Cl-  =　SbCl6
3- 4.1
 





























図 5  Sb3+イオンと Cl-イオンのクロロ錯体の平衡濃度分布 
(実操業での全塩化物イオン濃度[Cl]total は 1.7 × 10-3 mol dm-3) 


































● HCl  SbCl3








































































































図 6 電析銅 S含有率、Ag含有率、および Cl含有率、Sb含有率 
(350 A/m2, 65°C, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, glue 90 g/t-Ecu,  










































Cu2+  +  e- → Cu+     (1) 
Cu+  +  e- → Cu    (2) 
Cu+  +  Cl- → CuClad   (3) 













図 8 カソード表面での CuClad形成の模式図 
 



















































図 9 HClと SbCl3の各濃度に対するカソード電位 
(350 A/m2, 65°C, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, glue 90 g/t-Ecu,  
thiourea 160 g/t-Ecu, 6 h) 
 
この原因を調べる目的で、CuSO4溶液 1 L中に平均粒径 128μmの銅粉 100 gを









































(0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, 電解液量 1L, 液温 65℃, 























































図 10  銅粉に対する塩化物イオンの吸着特性 
(銅粉 100 g, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, 1 L, 65°C) 
 
一方、電析銅の Ag含有率については、塩化物イオン濃度の増加に伴って単調
に減少した。電解液中の Ag+イオン濃度は、4.6×10-7 mol/L (0.05 mg/L)程度であり、
AgCl(s)の溶解度積 1.6×10-10から計算すれば、電解液中に Cl-イオンが 0.34×10-3 












35μm 35μm 35μm 35μm 35μm
35μm 35μm 35μm 35μm 35μm
(a) Chloride ion
0 mg/L
(b) HCl 10 mg/L (c) HCl 20 mg/L (d) HCl 30 mg/L (e) HCl 40 mg/L (f) HCl 50 mg/L
(g) SbCl3 10 mg/L (h) SbCl3 20 mg/L (i) SbCl3 30 mg/L (j) SbCl3 40 mg/L (k) SbCl3 50 mg/L



























図 11 各塩化物イオン濃度の電析銅表面の SEM写真 
 (350 A/m2, 65°C, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, glue 90 g/t-Ecu,  





















































































 (b) 伸び  
 
図 13 各塩化物イオン濃度における引張強度と伸び 
(350 A/m2, 65°C, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, glue 90 g/t-Ecu,  

























    (a) すべり伝播モデル       (b) 転位の堆積による応力場 
 


























した電析形態をマップにして整理した 29) (図 17)。そのマップによれば、J/CMeZ+が



















































図 16 Σ3(広義の双晶)と引張強度と伸びの関係 
(350 A/m2, 65°C, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, glue 90 g/t-Ecu,  






























































カソード面積 150 mm × 90 mm × 2 面
4.7 HCl と SbCl3の混合試験 
4.6節では、HClもしくは SbCl3のいずれかの試薬を用い、所定の塩化物イオン
濃度の浴を調製し、それぞれの影響について調査した。一方、実操業では、HCl

















図 18 実験装置の模式図 
 














HCl SbCl3 HCl SbCl3 HCｌ / SbCl3
① 0 5 0 mg/L 50 mg/L ―
② 1 4 10 mg/L 40 mg/L 0.25
③ 2 3 20 mg/L 30 mg/L 0.67
④ 3 2 30 mg/L 20 mg/L 1.50
⑤ 4 1 40 mg/L 10 mg/L 4.00












































































図 19 混合試験で得られた電析銅表面の実体写真 
(350 A/m2, 65°C, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, glue 90 g/t-Ecu,  



















































図 20 混合試験で得られた電析銅表面の SEM写真 
(350 A/m2, 65°C, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, glue 90 g/t-Ecu,  







































































図 23 HCl/SbCl3混合試験における引張試験の結果 
(350 A/m2, 65°C, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, glue 90 g/t-Ecu,  





































































図 24 HCl/SbCl3混合試験における引張試験の結果 
(350 A/m2, 65°C, 0.7 M CuSO4, 1.8 M H2SO4, glue 90 g/t-Ecu,  



































































(b) 塩酸添加量とキレートからの返液中の Cl量 
 










に含まれる Cl 量(塩酸換算)の推移を図 26(b)に示す。図 26(b)の通り、2012 年 11
月頃は、キレートからの Cl量が多く戻っており、新たに添加する New Charge塩
酸添加量が減少していたことがわかる。つまり、この時期は電解液中において、
New Charge塩酸とキレートからの Cl量が同程度の割合になっていたことが推察
















  (a) 新品のキレート樹脂             (b) 破損したキレート樹脂 
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